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第1章	 序論 
	 軟磁性Fe 基ナノ結晶合金は優れた軟磁気特性を有するために，変圧器やモーターコイルの磁心などエネルギー分野
での応用が期待されている．このナノ結晶合金の作製には，前駆体であるアモルファス合金の熱処理による結晶化とい
うプロセスが必要となる．その軟磁気特性は，高密度に分散したナノサイズの bcc-Fe 結晶粒と粒間に存在する残留ア
モルファスで構成される超微細組織に依存している．したがって，この合金の磁気特性制御および向上には組織形成の
制御，即ちアモルファス合金の結晶化制御が必須となる．とりわけ低保磁力化のためには結晶粒径は 20 nm 以下のサ
イズに成長が抑制される必要がある．ナノ結晶合金の作製のためのアモルファス合金の結晶化制御は，一般に材料組成
の調整，熱処理の温度・時間の最適化により行なわれてきたが，将来的にこれらの手法による組織制御は限界を迎える
ことが予想されるため，結晶化を制御しうる新たな結晶化制御要因が要求されている．本研究では結晶化を制御するパ
ラメータとして強磁場を検討しているが，そのためにはアモルファス合金の結晶化過程に対する強磁場の影響の詳細を
明らかにする必要がある．アモルファス合金の結晶化に対する磁場効果はこれまで幾つか報告がされているが，10 T
級の強磁場印加の影響はほとんど報告例がなく，結晶化のキネティクスに対する強磁場効果は明らかになっていない． 
	 本論文では，アモルファス合金の結晶化を強磁場印加により制御し，ナノ結晶合金の軟磁気特性向上を実現すること
を目的としている．強磁場を結晶化制御のパラメータとして応用するために，アモルファス合金の結晶化過程における
強磁場効果を明らかにすることが必要不可欠である．材料組成によって変化する結晶化過程や，アモルファス母相や結
晶相の磁気特性に対する強磁場効果を評価する為に，一般的な組成であるFe79Si12B9アモルファス合金，リンの添加によ
りアモルファス形成能が向上し，明確な過冷却液体状態を示すFe76Si9B10P5金属ガラス，高Fe濃度で結晶相の磁気モーメ
ントを増強させたFe83.3Si4.2B12.5アモルファス合金，そして組織制御を行なうことで軟磁気特性の向上が求められている
ナノ結晶合金Fe83.3Si4B8P4Cu0.7の結晶化に対する強磁場効果を示差熱分析および磁化測定を用いて明らかにする．その成
果を基に，本研究が最終的な対象とするナノ結晶合金Fe83.3Si4B8P4Cu0.7の強磁場印加による組織制御の可能性を検討する．
結晶化における強磁場効果は，組織形成を制御する上で欠かせない結晶化のキネティクスを中心に議論を行う． 
 
第2章	 試料および実験 
	 本論文では結晶化過程を動的に観察する手法として強磁場中示差熱分析および高温強磁場中磁化測定を実施した．示
差熱分析は材料の相変態を観察する一般的な方法であり，簡便に結晶化を観察することができる．また，Fe 基アモル
ファス合金のキュリー温度はその結晶化温度よりも低温に存在するため，結晶化の反応としては常磁性アモルファス相
から強磁性結晶相の晶出となる．この過程を磁化測定によって観察することができる．さらに，等温測定により磁化の
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時間依存性を明らかにすることで，アモルファス母相からの bcc-Fe の晶出の時間発展が得られる．ここから，結晶化の
緩和時間等が得られ，強磁場効果の速度論的解析を行なうことができる． 
	 また，組織形成における強磁場効果を議論するために実際に強磁場中で作製したナノ結晶合金の組織観察および磁気
特性評価を行なった．これらの結果から，軟磁性 Fe 基ナノ結晶合金の組織形成における強磁場効果を議論し，ナノ結
晶化制御の指針を見出す． 
 
第3章	 Fe79Si12B9アモルファス合金の結晶化における強磁場効果 
	 一般的な組成であるFe79Si12B9アモルファス合金の結晶化における強磁場効果について述べた．一般的なFe 基アモル
ファス合金の初晶である bcc-Fe(Si)の結晶化は強磁場印加により核形成が促進されると予想したが，Fe79Si12B9の強磁場
中結晶化挙動を観察した結果，強磁場印加により結晶化が抑制されることを見出した．等温磁化測定から得られた
bcc-Fe(Si)の結晶化曲線を Johnson-Mehl-Avrami の式により速度論的解析を行なった結果，この強磁場効果は結晶相の成
長速度を抑制する効果であることが明らかとなった．アモルファス合金の結晶化における粒成長過程は原子拡散に律速
される過程である．従って，成長速度はアモルファス母相中を拡散する Fe 原子の拡散速度に依存する．この強磁場効
果は， Fe 原子間の交換相互作用により拡散の活性化エネルギーが増加し，拡散係数が低下することで生じると考えら
れる．通常，結晶化はアモルファス母相が磁気秩序を失うキュリー温度以上で生じるため，無磁場下では交換相互作用
のエネルギーを考慮する必要はない．しかし，強磁場を印加し磁気モーメントの向きを揃えることでキュリー温度以上
でも交換相互作用のエネルギーを考慮する必要が生じる．交換相互作用の寄与により拡散の活性化エネルギーが増加す
れば，強磁場印加による拡散係数の低下を説明することができる．実際に，熱分析および磁化測定より見積もった結晶
化の活性化エネルギーは強磁場印加によって増加している． 
	 この合金ではアモルファス相からの bcc-Fe(Si)の結晶化における磁場効果として予想される核形成の促進効果を見出
すことができなかったが，本章で見出した成長抑制効果は微細結晶粒が必要とされるナノ結晶合金の組織形成において，
結晶粒の粗大化抑制を可能とする効果であるといえる． 
 
第4章	 Fe76Si9B10P5金属ガラスの結晶化における強磁場効果 
	 三元系Fe-Si-Bにリン(P)を添加することでアモルファス形成能が向上したFe76Si9B10P5金属ガラスの結晶化過程におけ
る強磁場効果を議論した．この合金においては，等速加熱の示差熱分析において，結晶化を示す発熱ピークよりも低温
で過冷却液体状態への転移であるガラス転移を観察することができる．強磁場中の示差熱分析では，結晶化を示すピー
クは高温側へとシフトし結晶化の抑制を示唆した．また，第 3 章と同様な等温磁化測定により見積もった結晶化曲線は，
明確な結晶化の潜伏期を示した．潜伏期はマクロな結晶化反応が観察できない期間であるが，組織中では核形成が生じ
ていると考えられる．この結晶化曲線の潜伏期における結晶化分率の増加率は強磁場印加で明確に上昇し，強磁場印加
によって核形成が促進されていることを見出すことができた．この核形成の促進効果は，結晶相のゼーマンエネルギー
利得による核形成の活性化エネルギーの低下が起源であると考えられる．また潜伏期後の，粒成長が支配的になると考
えられる領域では結晶化の速度は緩やかになり，第 3 章と同様の粒成長の抑制効果が現れた．ここから，アモルファス
合金の結晶化における核形成の促進効果と粒成長の抑制効果は，同じ結晶化過程において共存することが明らかとなっ
た．これら 2 種類の強磁場効果はその起源が異なるため，それぞれの活性化エネルギーに対する寄与の大きい効果が支
配的になると考えられる．さらに，その見かけの効果は結晶化の促進と抑制であり互いに競合することを見出した． 
 
第5章	 Fe83.3Si4.2B12.5アモルファス合金の結晶化における強磁場効果 
	 第 4 章で明らかになったように，アモルファス合金の結晶化においては核形成の促進効果と粒成長の抑制効果の両者
が共存していることが明らかとなった．しかしながら，第 3 章では初晶 bcc-Fe(Si)の結晶化における核形成の促進効果
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を見出すに至らなかった．これは組成中の高 Si 濃度のために，初晶 bcc-Fe(Si)の磁気モーメントおよびキュリー温度が
低下してしまい，核形成性を促進する十分なゼーマンエネルギーの利得が得られなかったためであると考えられる．そ
こで，高 Fe 濃度 Fe83.3Si4.2B12.5を作製し，初晶 bcc-Fe(Si)の磁気モーメントを増加させることを目指した．作製した合金
の示差熱分析の結果，bcc-Fe(Si)の結晶化を示す発熱ピークは強磁場印加で低温側へとシフトし，結晶化の促進効果を示
唆した．この強磁場効果は，等温磁化測定によって得られる結晶化曲線においても観測された．この強磁場効果の起源
が核形成の促進効果であることを証明するために，結晶化初期過程の組織観察を行なった．組織観察の結果，結晶化の
初期過程においてアモルファス母相から生じる bcc-Fe(Si)結晶粒の数は強磁場を印加することで明確に増加しているこ
とを明らかにした．結晶粒密度の上昇は核の形成速度の上昇を反映するため，強磁場印加による核形成の促進を直接観
察することができた． 
	 核形成の促進効果はナノ結晶合金の組織形成において要求される効果であり，強磁場中プロセスがナノ結晶合金の組
織制御に有効であることを示している． 
 
第6章	 Fe83.3Si4B8P4Cu0.7アモルファス合金の結晶化における強磁場効果 
	 ナノ結晶合金 Fe83.3Si4B8P4Cu0.7 のナノ結晶化組織形成における強磁場効果を議論した．実際に強磁場中で作製したナ
ノ結晶合金は無磁場下で作製したものに比べて優れた低保磁力を示し，強磁場中で作製すると軟磁気特性が向上するこ
とを明らかにした．また組織観察の結果，組織形成過程において強磁場印加により結晶核密度が上昇し，bcc-Fe 結晶粒
の粗大化の抑制，および粒径の均一化が生じていると考えられる．組織中の粒径が均一化することで，保磁力が低下し
たと考えられる．この結果により，強磁場はナノ結晶合金における結晶粒の高均一化に有効であり，強磁場中プロセス
は軟磁性ナノ結晶合金の磁気特性を向上させることを示した． 
 
第7章	 総括 
	 本研究により，アモルファス合金の結晶化における強磁場効果は，結晶核の形成および粒成長の過程でそれぞれ異な
ることを見出した．核形成促進の起源は，結晶相が得るゼーマンエネルギー利得であり，粒成長抑制の起源は，成長を
支配する原子拡散の交換相互作用による抑制である．さらに，この強磁場効果が同じ結晶化過程において共存し得るこ
とを明らかにした． 
	 また，強磁場中で作製することでナノ結晶合金の保磁力が低下することを明らかにした．この保磁力低下は，組織中
の結晶粒径の均一化を反映していると考えられる．粒径均一化の起源として組織形成過程における核密度の上昇が考え
られるが，これは強磁場印加による結晶相のゼーマンエネルギー利得によってなされる． 
	 これらの強磁場効果はアモルファス構造に依存した効果ではないため，磁性アモルファス合金に限らず結晶質の磁性
材料においても発現し得る普遍性の高い効果である．特に強磁場印加による原子拡散の抑制効果は材料組織を制御する
上で非常に有用な効果であり，強磁場を利用した材料の組織制御プロセス研究のさらなる発展に貢献できる． 
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